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( 2017年 8月 26日收到; 2017年 12月 13日收到修改稿 )
介绍了一种采用宽禁带半导体二氧化钛纳米管阵列薄膜材料制备伏特效应同位素电池的方法. 通过对
金属钛片的电化学阳极氧化制备了垂直定向、有序排列的二氧化钛纳米管阵列薄膜, 研究了退火条件对二氧
化钛纳米管阵列薄膜半导体光电性能的影响. 通过与镍 -63辐射源的集成封装, 形成三明治结构镍 -63/二氧
化钛纳米管阵列薄膜/钛片的伏特同位素电池. 实验结果表明, 基于氩气氛围下 450 C退火的黑色二氧化
钛纳米管阵列薄膜具有高的氧空位缺陷浓度和宽的可见 - 紫外吸收光谱. 在使用辐射总能量为 10 mCi的
镍 -63辐射源时, 同位素电池的开路电压为 1.02 V, 短路电流 75.52 nA, 最大有效转换效率为 22.48%.
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美国 20世纪 90年代末期发射的Cassini 号土星探
测器中的热电同位素电池,使用了10.8 kg的 238Pu,
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二氧化钛纳米管阵列 (titanium dioxide nanotube
arrays, TNTAs) 薄膜材料制备伏特同位素电池






示. 将尺寸为22 mm  30 mm  0.3 mm (长 
宽  厚)的纯钛片依次在丙酮、酒精和去离子水超
声清洗各 10 min. 在电化学系统中, 钛片作为阳极,
铂片作为阴极, 电解液体系为含有 0.5 wt.% NH4F
和 3.0% H2O 的乙二醇混合溶液 [18]. 实验中首先
通过阳极氧化工艺和超声清洗对钛片表面进行化
学腐蚀清洗, 然后调节氧化电压为 50 V, 氧化时长
为 1 h, 在钛片上制备高质量的TNTAs薄膜. 样品
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图 1 (a) TNTAs薄膜制备工艺流程图和 (b)各阶段样品的照片: (i) Ti 片; (ii) 阳极氧化后样品; (iii)空气退火样
品; (iv)氩气退火样品
Fig. 1. (a) Schematic preparation processes of TNTAs thin film and (b) photographs of samples in different




scanning electron microscope, FESEM)对样品的
表面形貌及膜厚度进行观察与测量. TNTAs薄
膜的晶体结构和元素组成使用日本理学的Rigaku
Ultima IV X射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)
进行测试,测试条件为: Cu K源,管电压50 kV,衍
射角 2的扫描范围 20—80, 扫描速率 20/min.
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(UV-VIS)波段的吸收光谱. 利用Keithley 2450 数
字源表测试器件的电学参数. 为了屏蔽空间电
磁信号和可见光的干扰, 测试器件被置于法拉第
屏蔽箱中. 使用的 63Ni辐射源 ( 粒子最大能量
66.9 keV, 平均能量17.1 keV, 半衰期100.1年)面积
为10 mm 20 mm, 总活度为10 mCi. 根据闪烁电









明. 图 2 为TNTAs薄膜的FESEM图. 从图 2 (a)
和图 2 (b)可知, TiO2纳米管取向高度有序,管径大
小均一, 纳米管之间紧密排列, 纳米管的直径约为
80—100 nm, 壁厚 15—25 nm. 对比空气氛围中退
火的样品和氩气氛围中退火样品的SEM图后发现,
两种样品纳米管的形貌和尺寸没有发生明显改变.
从图 2 (c)可以看到, TiO2纳米管与基底平面成垂
直定向排列, 薄膜厚度约为 9 m. 图 2 (d)中的纳
米管侧面放大图展现了纳米管的中空结构; 沿着长
度方向管壁之间有大量毛刺相连.





XRD 出现了多个锐钛矿型衍射峰, 且峰值明显, 表
明非晶型TiO2纳米管转变为锐钛矿型晶态TiO2
纳米管. 实验中采用电子自旋共振 (electron spin
resonance, ESR) 技术研究TNTAs薄膜中的杂质
和缺陷. 图 3 (b)显示了在室温条件下样品S2和样
品S3的ESR信号. 测试结果表明, 氩气退火样品


















图 2 TNTAs薄膜的FESEM图 (a) TNTAs薄膜表面纳米管结构形貌; (b) 放大的纳米管顶部形貌和尺寸特征;
(c) TNTAs薄膜侧面形貌和厚度; (d)放大的纳米管侧面形貌
Fig. 2. FESEM images of TNTAs thin film. TNTAs thin film in (a) top-view and in (b) enlarged top-view
with size marking; TNTAs thin film in (c) cross-sectional view with thickness marking and in (d) enlarged
cross-sectional view.
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空位V O. 氧空位为带正电的施主中心, 能够束缚
两个准自由电子在其周围从而维持局部的电中性.
束缚的准自由电子通常位于半导体TiO2 带隙中
(通常在导带下方 0.73—1.18 eV之间 [23]), 在外部
电场的作用下跃迁至TiO2的导带成为自由电子使
TiO2的导电能力增强 [24].
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薄膜的 (a) XRD图谱和 (b) ESR图谱
Fig. 3. (a) XRD patterns and (b) ESR patterns of




退火样品的可见 -紫外光吸收光谱, 如图 4所示.
由图 4可见, 空气退火样品在紫外范围内的吸
收强度最高, 归因于内部占主要成分的锐钛矿晶型












































 Air @ 450 C
 Ar  @ 450 C
图 4 未退火样品、空气和氩气氛围下退火样品的TNTAs
薄膜的紫外 -可见光吸收光谱
Fig. 4. UV-Vis spectra of TNTAs thin films unan-
nealed, annealed in air and annealed in Ar.
接下来将Ni片和镀有 10 mCi 63Ni的Ni片辐
射源分别与TNTAs薄膜样品 (空气退火样品和氩
气退火样品组装在一起, 形成金属/半导体/金属的
三明治结构. 图 5 (a)显示了空气退火和氩气退火
样品未应用辐射源结构 (Ni/TNTAs/Ti)的 I-V 特
性. 可以看到两个器件都显示了良好的二极管特性
曲线, 由于金属Ni 的功函数 ( = 5:15 eV)高于金
属Ti的功函数 ( = 4:33 eV), 因此形成了不对称
的背对背金属/半导体接触的肖特基势垒, 进而导
致其 I-V 特性的不对称性. 由图对比可知空气退火
样品的开启电压 (约 1.0 V)高于氩气退火样品开启


























Ar @ 450 C-Current density
Air @ 450 C-Current density
Ar @ 450 C-Power density





















































































Air @ 450 C-without radiation
 Ar @ 450 C-without radiation
Air @ 450 C-with radiation







图 5 (a)空气退火和氩气退火样品未应用辐射源结构 (Ni/TNTAs/Ti)的 I-V 特性; (b)空气退火和氩气退火样品应用
辐射源结构 (63Ni/TNTAs/Ti)的 I-V 特性; (c) 空气退火和氩气退火样品同位素电池的电流密度曲线和功率密度曲线;
(d) 基于一维TNTAs薄膜的 63Ni 同位素电池结构示意图
Fig. 5. (a) I-V characteristics of Ni/TNTAs/Ti structures using TNTAs samples annealed in air and annealed in
Ar; (b) I-V characteristics of 63Ni/TNTAs/Ti structures using TNTAs samples annealed in air and annealed in Ar;
(c) current density and power density of  voltaic devices using TNTAs samples annealed in air and annealed in Ar;
(d) schematic structure of 63Ni  voltaic device based on one-dimension TNTAs thin film.
图 5 (b)显示了空气退火和氩气退火样品应
用辐射源结构 (63Ni/TNTAs/Ti)所得的 I-V 特性.








FF  Voc  Isc
3:7 107   Eavg  e  100%;
其中, Pmax是同位素电池的最大输出功率; Psoure
为辐射源辐射总能量; FF填充因子, Voc为开路电
压, 单位为V; Isc为短路电流, 单位为nA; 为辐射
源的活度, 单位是mCi; Eavg 是辐射源的平均能量,
单位为keV; e为电子质量.






品的 5.3倍, 同时填充因子也被提高了 54%. 根据
10 mCi的 63Ni辐射源总活度 (9.25 mCi)和有效活
度 (1.37 mCi), 计算氩气退火后样品的能量转换效









的电子空穴对 (多激子效应) [25], 使伏特效应增
强. 此外, 纳米多孔阵列结构对 粒子的俘获和载
流子的输运有增强作用. 与平面结构相比, 纳米多
047901-5








Table 1. Measurement results of the  voltaic device.
测试项目
测试结果
Air (S2) Ar (S3)
开路电压 Voc/V 0.79 1.02
短路电流 Isc/nA 28.85 72.52
短路电流密度/nAcm 2 14.43 36.26
最大功率输出点对应电压 Vmp/V 0.41 0.60






a总转换效率 /% 0.62 3.32
b有效转换效率 e/% 4.21 22.48
a: 根据有效接触面积, 10 mCi的辐射源实际利用的总活
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Abstract
This work is to develop a high-reliability long-life high-conversion-efficiency radio-isotope microbattery in order to
meet power requirements of micro-electromechanical systems, micro-sensors, micro-actuators, wireless sensing net, and
other electron devices working in harsh circumstances, such as polar, desert, subsea, outer surface, etc. Compared with
traditional dry batteries, chemical batteries, fuel cells and solar cells, the radioactive isotope batteries have long service
life, higher energy density, strong adaptability to environment, good work stability, no maintenance, and miniaturized
size, etc. These advantages make the  voltaic battery an attractive alternative. In this paper we present a  voltaic
battery with enhanced  voltaic effect by using a wide-bandgap semiconductor TiO2 nanotube array thin film. An
electrochemical anodic oxidation method is used to prepare the vertically oriented and highly ordered TiO2 nanotube
array film on Ti plate. Electrolyte solution consists of ammonium fluoride, ethylene glycol, and deionized water. The
structure (TiO2 nanotube array with diameter about 80–100 nm, wall thickness about 15–25 nm, and length 9 m)
is characterized by field emission scanning electron microscope. The microstructure of the TiO2 nanotube array is
characterized using X-ray diffraction. The effects of annealing condition on optical and electrical properties are studied.
The electrical property is characterized by Keithley model 2450 source meter semiconductor characterization system in
dark at room temperature. The  voltaic batteries are assembled as a sandwiched structure (63Ni/TiO2 nanotube arrays
film/Ti) using a radioisotope 63Ni plate and TiO2 nanotube array films. The experimental results show that the black
TiO2 nanotube array film annealed at 450 C in argon atmosphere could creates high visible-ultraviolet absorption due
to a great many of oxygen vacancy defects generated in TiO2 nanotube array film. The oxygen vacancy signals are found
by electron spin resonance. Compared with the planar structure, the nano-porous array structure has strong absorption
to  particles: most of the  particles enter into the pores and are reflected or absorbed by the surface of the tube
walls. With a 10 mCi 63Ni radiation source, the  voltaic battery using black TiO2 nanotube array film can generate an
open-circuited voltage of 1.02 V, a short-circuited current of 75.52 nA, and a maximum effective conversion efficiency of
22.48%.
Keywords: TiO2 nanotube arrays thin films, electrochemical anodic oxidation,  voltaic battery, 
voltaic effect
PACS: 79.60.Jv, 92.20.Td DOI: 10.7498/aps.67.20171903
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